@ R^PUBLIQUE FRANQAISE @N°de publication: £ 722 115 

(arfutilsorquepourtea 
INSHTUT NATIONAL commandes de reproduction) 

DE LA PROPRIA INDUSTRIELLE m Al , ******* 
(gj) N° d'enreglstrement national : 08470 

PARIS 

(§l) Int CP : B 01 D 71/02, 69/10, 61/18 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION A1 



Date de depot : 08.07.94. 
@ Prlorlte : 


(7l) Demandeurfs) : CENTRE NATIONAL DE LA 
W RECHERCHE SCIENTIFIQUE CNRS ETABUSS 
PUBLIC A CARAC T SCIENT ET TECH— FR. 


6S) Date de la mlse a disposition du public de la 
w demande : 12.01.96 Bulletin 96/02. 


(72) Inventeurfs) : LARBOT ANDRE, BERGEZ PIERRE 
W MAX MARIE, BLANC PHILIPPE, CHARPIN JEAN, 
COT LOUIS et HOURS THIERRY. 


(56) List© dee documents cites dans le rapport do 
recherche prellmlnalre : Se reporter £ ia fin du 
present fascicule. 




(60) References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 


@Tltulalre(s): 

@ Mandatalre : NONY. 



<g) ELEMENT F1LTRANT A MEMBRANE EN OXYDE D'HAFNIUM, SA PREPARATION ET SON UTILISATION. 



Element filtrant composite oomprenant un support po- 
, et au moins una couche mince en ceramique poreuse 
adherent a une face dudlt support 

La couche mince poreuse a des dlametres de pores per- 
mettant r ultrafiltration ou la nanofiltration. 

Lesdltes couches minces sont realisees en oxyde dtiaf- 
nium. 
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L'invention a pour objet un element filtrant composite en ceramique, utilisable dans 
les techniques d' ultrafiltration ou de nanofiltration, et sa preparation. 

On sait que les techniques de filtration sont couramment utiiisecs pour sdparer les 
especes chimiques ou encore pour steniiser cenaines preparations biologiques. Les elements 
5 filirants sont g6n£ralement des membranes microporeuses organiques qui pre*sentent divers 
inconvenients. 

On a deja propose de remplacer Les membranes en materiau organique par des 
elements filtrants en c6ramique poreuse qui presentent de meilleurs propridtes de resistance 
m^canique, chimique et thermique. 

10 Les membranes filtrames minerales composites en ce'ramique comprenant au moins 

une couche mince poreuse formee sur une face d'un suppon poreux a porosis ouverte ayant 
des diametres de pores plus elevds que ceux de la couche mince. 

Les elements filtrants en ceramique sont prepares par revetemem d'une face du 
support poreux selon les techniques classiques, par exernpie la technique dite "slip-casting", 

15 avec une suspension des particules minerales consutuant les precurseurs de la couche mince 
poreuse. La suspension est une suspension epaissie a i'aide d'un agent de viscosit6 organique 
(ou liant). Apres impregnation suf fisante du support poreux, le suppon revetu de la suspension 
de la particule est soumis a un rraitement thermique permettant Telimination du milieu liquide 
de suspension puis le frittage des particules deposees pour constituer une couche mince 

20 poreuse adherant au suppon. On peut en rdpelant ces operations dgposer plusieurs couches 
minces superposees pouvant avoir des diametres de pores differents, notamment de plus en 
plus petits. 

On a deja decrit la realisation, selon les mdthodes qui viennent d'etre rappelees, de 
couches minces pore uses en zircone, en dioxyde de titane ou en alumine. 

25 On a maintenant ddcouvert qu'il est possible d'obtenir des elements filtrants avec 

des couches minces poreuses realisees en oxyde d'hafnium, qui sont capables notamment de 
supporter des temperatures elevees, supSrieures a 1000°C, ce qui permet par exemple de 
realiser des filtrations de metaux en fusion. 

Le point isoelectrique (PEE) de Toxyde d'hafnium est different de celui des autres 

30 oxydes mdtalliques utilises darts la realisation de membranes filtrantes (rexpression 

"membrane filtrante" ddsigne ici la couche mince poreuse). Ce point isoelectrique est de 43 
alors qu'il est de 6,7 pour la zircone, 6,3 pour Toxyde de titane, entre 8 et 9 pour 
Taluminc-gamma, et de 6,5 pour Talumine-alpha. Cela permet notamment de mettre a profit, 
en particulier dans le domaine de pH 4,3-6,3, des interactions entre la membrane et le fluide a 

35 filtrer, qui n'elaient pas possibles avec les membranes connues : on sait qu'au-dessus du PIE, 
la membrane est charged ndgativement, et qu'en-dessous du PIE elle est chargee positivement 

Les elements filtrants de Tinvention sont utilisables comme membranes 
d'ultrafiltration ou de nanofiltration. On rappelle que les membranes d'ukrafiltration ontdes 
diametres de pores pouvant aller de 2 a 100 nm et que les membranes de nanofiltration ont des 
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diamines de pores pouvant aller de 0,5 a 2 nm. 

L'invention a done pour objet un e*Ie*ment filtrant composite comprenant un support 
porcux, au moins une couchc mince en ceramique porcusc d'un premier type adherant a une 
face dudit support poreux, le diametre des pores de ladite couche mince do premier type ayant 

5 des dimensions de plus de 2 nm jusqu'a 100 nm, par exemple de 30 a 85 rim, et eVentucllcment 
au moins une couche mince en ceramique poreuse d'un deuxieme type adherant a une face 
d'une couche mince poreuse du premier type, les diametres des pores de ladite couche mince 
du deuxieme type ayant des dimensions de 0,5 a moins de 2 nm, dtant entendu que la couche 
mince ou les couches minces du premier type sont disposers entre le support et la couche 

10 mince ou les couches minces du deuxieme type, caractense* par le fait que lesdites couches 
minces sont realisees en oxyde d'hafnium. 

Les elements filtrants munis d'une ou piusieurs couches minces poreuses du premier 
type sont utili sables comme membranes d* ultrafiltration. 

Les elements filtrants comprenant au moins une couche mince poreuse du premier 

15 type et au moins une couche mince poreuse du second type sont utilisables comme membranes 
de nanofiltration. 

Le support poreux sur lequel sont fixees les couches minces poreuses est un support 
a porosite ouverte dont les dimensions de pores sont plus grandes que celles des couches 
minces poreuses ddposees. On peut utiliser notamment des supports macroporeux en 
20 ceramique (aiuminc, aluminosilicates, etc.) sur lesquels on a deposd de facon connue une 

couche de microfiltradon (notamment en AI 2 03, ZiOt ou TiOj), dont les dimensions de pores 
sont par exemple de 0, 15-0,25 urn. Le support ne joue aucun role dans la filtration. II sert 
seulement a conferer a I'element filtrant une resistance mecanique suffisante. 

Les couches minces poreuses du premier type ont par exemple une epaisseur de 0,2 

25 a 2 urn. 

Les couches minces poreuses du deuxieme type ont par exemple une epaisseur de 
0,02 a 0,1 urn. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation d'un element filtrant 
eel que deTmi ci-dessus. 
30 Ce procede* est caracterise par le fait : 

a) que Ton prepare une suspension de particules d'oxyde d'hafnium sous tome de 
cristallites ayant des dimensions de 10 a 200 nm environ par traitement hydrothermal d'un sel 
d'hafnium teffavalent, 

b) que Ton ajuste la concentration de la suspension obtenue a une teneur en HfOjde 
35 20 a 120 g par litre, que Ton ajoute un agent Ham organique et que Ton homogeneise la 

suspension obtenue, 

c) que Ton applique selon les methodes connues une couche de ladite suspension sur 

ledit support poreux, 

d) que Ton effectue un traitement thermique pour assurer un frittage des particules 
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de Hf02, de facon a obtenir un element filtrant muni d'au moins unc couche mince du premier 

type, 

e) que, si desire on rdpete les operations definies en c) et d) ci-dessus pour obtenir 
un element filtrant muni de plusieurs couches minces du premier type supcrposees, 

5 et, si desire : 

f) que Ton prepare, selon des methodes connues en soi, un sol d'oxyde d'hafnium 
hydrat6 que Ton soumet a une pepdsation par traitemcnt acide jusqu'a obtendon d'un sol 
transparent, 

g) que Ton ajuste la teneur en Hf0 2 du sol obtenu a raison de 50 - 150 g par litre, 
10 que Ton ajoute un liant organique, et que Ton homogeneise le melange obtenu, 

h) que Ton applique selon les methodes connues une couche dudit melange sur la 
couche mince du premier type de Tenement filtrant obtenu en d) ou en e) ci-dessus, 

i) que Ton effectue un traitement thermique pour assurer un frittage des particules de 
Hf0 2 dudit sol, de fagon a obtenir un element filtrant muni d'une couche mince du deuxieme 

15 type, 

j) et que, si desire, on repete les operations definies en h) et i) sur l'element filtrant 
obtenu en i) pour obtenir un element filtrant muni de plusieurs couches minces du deuxieme 
type superposees. 

Pour preparer un element filtrant muni d'au moins une couche mince poreuse du 
20 premier type, on utilise done une suspension de dioxyde d'hafnium obtenue par hydrolyse d'un 
sel d'hafnium tdtravalent hydrolysable en oxyde d'hafnium. Une telle reaction d'hydrolyse est 
effectuee par traitement hydrothermal, e'est-a-dire par Taction de 1'eau en enceinte ferroee, a 
une temperature suffisante qui peut etre determinee par de simples experiences de routine. 
Le sel d'hafnium est par exemple l'oxychlorure d'hafnium ou roxynitrate 
25 d'hafnium. 

La concentration de la solution de sels d'hafnium de depart est par exemple de 0,3 a 
1,2 mole/litre. On peut 6galement partir du tetrachlorure de zirconium, dont on sait qu'il 
s'hydrolyse intermddiairement en oxychlorure. 

On opere par exemple a une temperature de 150 a 300°C, et en particulier de 160 a 
30 250°C, sous une prcssion de 5 a 100 bars, en particulier de 5 a 30 bars. 

On a ddcouvert que ce traitement hydrothermal permet d* obtenir un precipit6 sous la 
forme de particules bien cristallis^es ayant des dimensions de 10 a 200 nm, a condition de ne 
pas prolonger excessivement le temps de reaction, car les particules ont tendance a s'agreger 
avec le temps. Ce temps de reaction, qui peut etre determine* dans chaque cas (selon la pression 
35 et la temperature utilisces) par de simples experiences de routine, est generalement de l'ordre 
de 50 minutes a 4 heures. 

Les particules obtenues ont de preference une surface specifique superieure a 

40 m 2 /g. 

On ajuste ensuite, le cas echeant, la concentration de la suspension obtenue, par 
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addition d'eau, de fa9on a avoir une teneur en Hf0 2 de 20 a 120 g/l. 

On peut ajouter ensuite, de facon connue, differents additifs, et notamment un liant 

organique qui donne de la cohesion a la couche mince de suspension qui sera de* posee sur le 

suppon. Le liant organique est par exemple de l'alcool polyvinylique, des denves de cellulose 
5 tels que Thydroxye'thylceiluiose. On ajoute les agents Hants dans une proport i on pouvant aller 

par exemple de 5 a 10 % en masse. 

On peut egalernent ajouter a la suspension, de facon connue, divers agents tels que 

des plastifiants (notamment glycols) qui amlliorent la flexibility de la couche deposee ; des 

agents tensioactifs, des agents mouillants, des agents anti-statiques, etc., voir par exemple T. 
10 A. Smith, "Organic binders and other additives for glazes and engobes", Br. Ceram. Trans. J. 

61(9), 523-549(1962). 

La suspension obtenue est ensuite deposee sur une face du support par exemple par 

la technique de "slip-casting", qui consiste a revetir le support poreux avec la suspension de 

panicules, cette suspension etant capable de s'ecouler lorsque la surface impnfgnee est 
15 verticale ou incline en laissant subsister une couche mince de ladite suspension adherant au 

suppon. 

On opere ensuite de fa9on classique en soumettant le support ainsi revetu de la 
couche mince de ladite suspension a un traitement thermique conduisant a une evaporation de 
la suspension et a une decomposition des constituants organiques 6ventucllement presents, 
20 puis a un frittage des particules pour former une couche mince poreuse adherant sur le support. 
Ce traitement thermique est effectue a une temperature de i'ordre de 450-1000°G 

Dans cette gamme de temperatures, on peut choisir une temperature au moins egale 
a celle a laquelle Tenement de filtration sera susceptible d'etre utilise. 

Pour obtenir un 6l6ment filtrant utilisable en nanofiltration, il convient de deposer de 
25 facon analogue, sur un element filtrant comprenant au moins une couche mince du premier 
type, au moins une couche mince poreuse de deuxieme type. 

Pour cela, on prepare une solution colloidale (ou sol) transparente d'oxyde 
d'hafnium, par exemple par hydrolyse d'un alcoxyde d'hafnium. L'alcoxyde d'hafnium de 
formule Hf(OR) 4 , dans laquelle R reprcsente un groupement alkyle, est hydrolyse* puis peptise* 
30 a l'aide d'une solution aqueuse d'un acide, tel que I'acide nitrique, I'acide chlorhydrique, etc. 

Dans la formule Hf(OR) 4 , R repnf sente notamment un groupement €thyle, 
isopropyle, butyle, ethyle-hexyle, etc. La reaction d'hydrolyse est effectuee, de facon connue 
en soi, a une temperature infdrieure a 100°C, et en particulier a temperature ambiante. 

On peut operer de la facon suivante. On melange Palcoxyde d'hafnium et de l'eau. 
35 On agite vigoureusement et on observe la formation d'un precipite* d T oxyde d'hafnium hydrat£. 
Pour peptiser ce precipite\ on ajoute ensuite un acide tel que l'acide nitrique, jusqu'a une 
concentration pouvant aller de 1 a 2 M. On agite pendant un temps suffisant pour que le 
precipite s'eclaircisse et que Ton obtienne un soi transparent. L'obtention d'un sol transparent 
est generalement observce au bout d'un temps pouvant varier de 1 a 5 heures. Les particules 
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colloidales ont des dimensions infSrieures a 20 nm, gdneralement 10 nm environ. 

Apres melange du sol obtenu avec un liant organique, par exemple alcool 
polyvinylique ou hydroxy ethylcellu lose, on applique comme prexedemment le sol visqueux 
obtenu sur la face interne d'un support poreux revetu d'une couche mince du premier type, par 

5 exemple seion la technique de slip-casting. Apres impregnation suffisante; on vide le tube, le 
laisse secher avec la face imprdgnee tenue verticalement, puis on effectue un traitemcnt 
thermique pour obtenir un sechage puis un frittage, comme precSdemment 

La temperature de frittage peut etre de I'ordie de 350 a 500°C, ou d* a vantage. 
Pour preparer un sol transparent d'oxyde d'hafnium, precurseur de la couche mince 

10 poreuse du deuxieme type, on peut egalement traiter ime solution aqueuse d'un sel d'hafnium 
tetravalent (par exemple oxychlorure, oxynitrate ou te*trachlorure) avec une base telle que 
1'ammoniaque ou Thydroxyde de sodium, pour obtenir un pre'cipite* d'oxyde d'hafnium hydrate* 
que Ton peptise avec un acide, comme memionne* ci-dessus, jusqu'a transformation de la 
suspension du precipite en un sol transparent 

15 Le precede ddcrit ci-dessus permet d'obtenir des membranes d'ultrafiltration et de 

nanofiltration ayant d'excellemes propri&es dc resistance mecanique et de resistance 
chimique. Ces elements de filtration peuvem supporter des pH extremes, acides ou basiqucs. 

L'invention a egalement pour objet l'utilisation d'un e'tement filtrant tel que d£fini 
ci-dessus dans les techniques d'ultrafiltration (element filtrant muni de membrane(s) du 

20 premier type) ou de nanofiltration (element filtrant revetu d'au moins une membrane du 
premier type et d'au moins une membrane du deuxieme type). 

Ces techniques de filtration sont mises en oeuvre de facon connue en soi. Par 
exemple, dans le cas d'un tube support dont la face interne est revetue d'au moins une couche 
mince filtrante telle que definie ci-dessus, on peut opener selon les techniques de filtration 

25 tangentielle. 

EXEMPLE 1 

On prepare une solution aqueuse 0,6 M d'oxychlorure d'hafnium. La solution est 
30 piacee dans une ampoule dc vcrre Pyrex, avec un taux de remplissage de 70 %. L'ampoule est 
scellee et piacee dans un autoclave. L'autoclave est partiellement rempli d'eau, de facon a 
conserver un volume d'air representant 30 % de son volume interne, pour assurer une 
contre-pression. 

L'autoclave est ferme et mis dans un bain d'huile et chauffe jusqu'a une temperature 
35 interne de 180°C, ce qui induit une pression interne de 9 bars (9. 10 s Pa). 

Au bout de 75 minutes, on refroidit Tautoclave et on en retire l'ampoule. On observe 
qu'elle contient une phase solide blanche d'oxyde d'hafnium qui a decante et une phase liquide 
translucide. 

On homogeneise ces deux phases par agitation. On melange 4,5 g de la suspension 
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obtenue avec 4,5 g d'eau demincralisee. On agite cctte suspension et ajoute 27 g d'une solution 
aqueuse a 12 % d'alcool polyvinylique dc marque Rhodoviol 25/140. 
Par agitation lente on obtient un sol visqueux et opaque. 

Ce sol est utilise" pour impregner la face interne d'un support tubulaire poreux, dont 

5 les deux extremit^s sont ouvertes, realise en alumine-alpha, commercialism par SCT, Tarbes 
(France). D s'agit d'un support a structure multicouche, dont la couche interne presente des 
pores ouverts ayant un diametre de 200 nm environ. On utilise la technique de slip-casting qui 
consiste a remplir le support poreux, obtur6 a Tune de ses extremites, avec un exefcs de la 
suspension de particules d'oxyde d'hafnium, cette suspension etant capable de s'ecouler, 

10 lorsque la surface impregnee est disposee verricalement, en laissant subsister une couche 
mince de ladite suspension adherant au support 

En pratique, on obture Tune des extremites du tube, on remplit le tube avec le sol 
d'oxyde, ct apres 20 minutes on vide le tube. Sur ies parois internes de ce dernier reste un film 
mince de sol. On laisse secher pendant 12 heures a tempdrature ambiante, puis on effectue le 

15 frittage en introduisant le tube dans un four chauffe a 570°C et en le maintenant a cette 

temperature pendant 1 heure. On sort rechantillon du four a la temperature de 570°C, on le 
laisse refroidir, puis on repete une nouvelle fois les operations d'impregnation avec le sol, 
sechage et frittage. On obdent une couche mince filtrante adherant a la surface interne du 
support et presentant les caracterisriqucs suivantcs : 

20 - epaisseur : 0,7 ujh environ, 

- diametre de pores : 55 nm environ, 

- permeability a i'eau a 25°C : 200 1/heure par m 2 et par bar. 

EXEMPLE 2 

25 

Etape a) : 

On utilise la meme solution d'oxychlorure d'hafnium qu'a Texemple 1. La duree de 
la reaction d'hydrolyse de Foxychlorure est cette fois de 2 heures a la temperature de 180°C 

La suspension d'oxyde obtenue est homogeneisee comme a l'exemple 1, et 3,6 g de 
30 cette suspension homogeneisee sont melangees a 5,4 g d'eau demineralisde. On agite la 
suspension puis ajoute 27 g d'une solution aqueuse a 12 % d'alcool polyvinylique. On agite 
lentement le sol qui est rres visqueux. On impregne la face interne d'un tube support avec le 
sol, pendant 10 minutes, puis on vide lc tube. Le sechage et le frittage sont effectues comme a 
l'exemple 1 et on repete une nouvelle fois les operations de sechage et de frittage. 
35 Le tube support est analogue a celui utilise a l'exemple 1. 

On obtient une couche mince poreuse adherant sur la face interne du tube support ct 
ayant des diametres de pores de 50 nm environ. 
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Etape b) : 

Par ailleurs, on precede a une hydrolyse dc la solution d'oxychlorure de hafnium 
utilisee precedemment, la duree dc Fhydrolyse etant cctte fois de 70 minutes. Apifcs 
homogeneisation de la solution obtenue, on m61ange 3,6 g de la suspension homog6n6is6e avec 

5 5,4 g d'eau ddmineralisee puis on ajoute 27 g de solution aqueuse a 12 % d'alcool 

poiyvinylique. Le sol devient visqueux et on Fagite lentement Avec la suspension visqueuse 
obtenue, on procfcde a F impregnation du tube revetu de la couche mince poreuse obtenu a 
F6tape a). Aprfcs 10 minutes on vide le tube, le laisse secher pendant 12 hcurcs et le soumet a 
un frittage comme precedemment. 

10 On obtient une couche poreuse ayant une 6paisseur de 0,8 urn environ adhfrant sur 

la couche mince poreuse obtenue a Tissue de F6tape a). Le diamfctre des pores de cette seconde 
couche poreuse est de 30 nm environ. 

La permdabilite a Feau de la membrane composite ainsi obtenue est de 100 1/heure 
par m 2 et par bar. 

15 

EXEMPLE 3 



On ajoute 6 g de butoxyde d'hafnium (origine : Tioxide Specialities Ltd) a 12 g 
d'eau. On agite vigoureusement pendant 15 minutes puis ajoute 6 g d'une solution 5M d'acide 
20 nitrique. On agite pendant 3 hemes. On obtient un sol transparent. 

A 16 g de ce sol, on ajoute 4 g d'une solution de liant organique 
("Hydroxyethylcellulose middle viscosity 1", commercialism par Fluka, a 3 % en masse dans 
Feau). Avec le sol, on impitgne la surface interne d'un tube support obtenu comme d£crit a 
Fexemple 1. On laisse secher le tube en position verticale pendant 12 heures a temperature 
25 ambiante. On chauffe ensuite le tube a une vitesse de 60°C par heure jusqu'a 300°C puis a une 
vitesse de 30°C par heure jusqu'a 350°C. On observe un palier a cette temperature pendant une 
heure puis on laisse refroidir. On obtient une couche mince filtrante d'epaisseur voisine de 
0,05 p.m adhdrant a la surface interne du tube support 

Les diamfctres de pores de cette couche mince sont inferieurs a 2 nm. 
30 La permeabilite a Feau de la membrane composite obtenue est de 17 1/heure par m 2 

sous une pression de 10 bars a 25°C. 

A Faide de cette membrane composite obtenue, on a effectu6 des essais de filtration 
de divers composes en solution ou suspension aqueuse dans les conditions suivames : 

- suspension de Yellow Acid (masse moleculaire : 758 g) a la concentration 

35 de0,lg/l, 

- Acid Orange (masse moleculaire : 498 g) a la concentration de 0,1 g par litre, 

- solution de saccharose (masse moleculaire : 342 g) a la concentration de 0,1 M. 
Les taux de retention pour ces trois produits sont respectivement de 99 %, de 97 % 

et de 40 %. 
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Si on complete Toperation de frittage 4 350°C par un frittage jusqu'a une 
temperature finale de 600°C, la permeability a 1'eau augmente jusqu'i 24 litrc/heure par m : 
sous une pression de 10 bars. 

5 
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REVENDICATIQNS 

1. Element filtram composite en ceramique comprenant un support poreux, au moins 
une couche mince poreuse d'un premier type adheranta une face dudit support poreux, le 

5 diametre des pores de ladite couche mince du premier type ayant des dimensions de plus de 2 
jusqu'a 100 run, et evenruellement au moins une couche mince poreuse d'un deuxieme type 
adhcrant a une face d'une couche mince poreuse du premier type, les diametres des pores de 
ladite couche mince du deuxieme type ayant des dimensions de 0,5 a moins de 2 nm, 6tant 
cntendu que la couche mince ou les couches minces du premier type sont disposers entre le 

10 support et la couche mince ou les couches minces du deuxieme type, caracteris6 par le fait que 
lesdites couches minces sont realisees en oxyde d' hafnium. 

2. E16ment filtrant selon la revendication 1, caractense" par le fait que ladite couche 
mince du premier type a une epaisseur de 0,2 a 2 urn. 

3. Element filtrant selon Tune quelconque des revendications prec£dentes, 

1 5 caracterise par le fait que ladite couche mince du deuxieme type a une epaisseur de 0,02 a 
0,1 u,m. 

4. Procede* de preparation d'un element filtrant tel que ddfini dans Tune quelconque 
des revendications precedentes, caracterise par le fait : 

a) que Ton prepare une suspension de particules d'oxyde d'hafnium sous forme de 
20 cristallites ayant des dimensions de 10 a 200 nm environ par traitement hydrothermal d'un sel 

d* hafnium terravalent hydrolysable en oxyde d' hafnium, 

b) que. le cas echeant, on ajuste la concentration de la suspension bbtenue a une 
teneur en Hf0 2 de 20 a 120 g par litre, que Ton ajoute un agent liant organique et que Ton 
homogeneise la suspension obtenue, 

25 c) que Ton applique selon les methodes connues une couche de ladite suspension sur 

ledit support poreux, 

d) que Ton effectue un traitement thermique pour assurer un rrittage des particules 
de Hf02, de fa^on a obtenir un element filtrant muni d'au moins une couche mince du premier 
type, 

30 e) que, si desire on repete les operations de*finies en c) et d) ci-dessus pour obtenir 

un element filtrant muni de plusieurs couches minces du premier type superposees, 
et, si desire : 

0 que Ton prepare, selon des methodes connues en soi, un sol d'oxyde d' hafnium 
hydrate que Ton soumet a une peptisation par traitement acide jusqu'k obtention d'un sol 
35 transparent, 

g) que Ton ajuste la teneur en HfO^ du sol obtenu a raison de 50 a 150 g par litre, 
que Ton ajoute un liant organique, et que Ton homogeneise le melange obtenu, 

h) que Ton applique selon les methodes connues une couche dudit melange sur la 
couche mince du premier type de Te'lement filtrant obtenu en d) ou en e) ci-dessus, 

40 



3NSDOCID: <FR 2722115A1_I_> 



- 10- 



2722115 



i) que Ton effectue un traitement thenniquc pour assurer un frittage dcs particules dc 
Hf0 2 dudit sol, dc facon a obtenir un dtement filtram muni d'une couche mince du deuxieme 
type, 

j) et que, si desire\ on repete Ies operations d6finies en h) ct i) sur l'el&nent filtrant 
5 obtenu en i) pour obtenir un element filtrant muni de plusicurs couches minces du deuxieme 
type superposees. 

5. Precede* selon ia revendication prdceciente, caracterise par le fait que Ton effectue 
le traitement hydrothermal a une temperature de 150-300°C, sous une pression de 5 a 100 bars 
pendant un temps suffisant pour obtenir ladite suspension de particules de HfOj. 
10 6. Procdde selon la revendication precedents caracterise* par le fait que ladite 

temperature est dans la gamme de 160 a 250°C et que ladite pression est dans la gamme de 5 a 
30 bars. 

7. Utilisation d'un element filtrant tel que deTini dans Tune quelconque des 
revendication 1 a 3, dans les techniques d' ultrafiltration, avec les fletnents munis de couche(s) 
15 mince(s) du premier type, ou dans les techniques de nanofiltration avec les elements munis de 
couche(s) mince(s) du deuxieme type. 



20 
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The aim of the invention is a composite ceramic filter element which may be 
utilized in ultrafiltration or nanofiltration techniques and its preparation. 

It is known that filtration techniques are commonly used to separate chemical 
species as well as to sterilize certain biological preparations. The filter elements are 
generally organic microporous membranes which have several drawbacks. 

We have already suggested the replacement of membranes composed of organic 
material with porous ceramic filter elements which have better mechanical, chemical, and 
thermal properties. 

The composite mineral ceramic filtering includes at least one thin porous layer 
formed on one side of a porous support of open porosity having a higher pore diameter 
than that of the thin layer. 

The ceramic filter elements are prepared by coating a side of the porous support 
according to traditional techniques- for example, the technique known as "slip casting"- 
through a suspension of mineral particles constituting the initial phase of the thin porous 
layer. The suspension is thickened by an agent of organic (or binder) viscosity. After 
sufficient impregnation of the porous support, the support coated by the particle 
suspension and undergoes a thermal treatment which allows the elimination of the 
suspended liquid medium, then the sintering of the deposited particles, in order to 
constitute a thin porous layer which adheres to the support. By repeating these 
operations, several superposed thin layers, which can have noticeably smaller and smaller 
pore diameters, can be deposited. 

The forming, according to the abovementioned methods, of thin porous zircon, 
titanium dioxide, or alumina layers, has already been described. 

We have now discovered that we may obtain filter elements with thin, porous 
layers made of hafnium oxide, which are particularly capable of withstanding high 
temperatures greater than 1000°C, which allows us for example to carry out the filtration 
of metals through fusion. 

The isoelectric point (IEP) of hafnium oxide is different from that of other 
metallic oxides used in the formation of filtering membranes (the expression "filtering 
membranes" refers to the thin porous layer). This isoelectric point is 4.3, whereas it is 
6.7 for zircon, 6.3 for titanium oxide, between 8 and 9 for gamma alumina and 6.5 for 
alpha alumina. This allows us, in particular, in the pH field of 4.3-6.3, to take advantage 
of the interactions between the membrane and the fluid to be filtered, which was not 
possible with the commonly known membranes: we are aware that above the IEP, the 
membrane is negatively charged, and below the IEP, it is positively charged. 

The filter elements of the invention may be used as ultrafiltration or nanofiltration 
membranes. We repeat that the ultrafiltration membranes have pore diameters which may 
range from 2 to 100 nm and that the nanofiltration membranes have pore diameters which 
may range from 0.5 to 2 nm. 

The invention aims, therefore, to create a composite filter element which includes 
a porous support, with at least one thin porous ceramic layer of a first type which adheres 
to a side of the aforementioned porous support. The pore diameter of the aforementioned 
thin layer of the first type has dimensions ranging from greater than 2 to 100 nm- for 
example, from 30 to 85 nm - and possibly at least one thin porous ceramic layer of a 
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second type which adheres to a side of a thin porous layer of the first type. The pore 
diameter of the aforementioned thin layer of the second type has dimensions ranging 
from 0.5 to less than 2 nm, given that the thin layer or layers of the first type are spread 
out between the support and the thin layer or layers of the second type, characterized by 
the fact that these thin layers are made of hafnium oxide. 

The filter elements equipped with one or several thin layers of the first type may 
be used as ultrafiltration membranes. The filter elements including at least one thin 
porous layer of the first type and at least one thin porous layer of the second type may be 
used as nanofiltration membranes. 

The porous support on which the thin porous layers are set is an open porosity 
support, the pore dimensions of which are larger than those of the deposited thin porous 
layers. In particular, macroporous ceramic (alumina, aluminosilicates, etc.) supports can 
be used on which a microfiltration layer has been deposited in a traditional manner 
(especially Ak 0 3 , Z1O2 or TO2), the pore dimensions of which are for example 0,15- 
0.25 im. The support does not play any role in the filtration; it only serves to give the 
filter element a sufficient mechanical resistance. 

The thin porous layers of the first type have for example a thickness of 0.2 to 2 

im. 

The thin porous layers of the second type have for example a thickness of 0.02 to 

0.1 im. 

Another aim of the invention is a preparation process of a filter element as defined 

above. 

This process is characterized by the fact that: 

a) a suspension of hafnium oxide is prepared in the form of crystallites having 
dimensions ranging from approximately 10 to 200 nm through the hydrothermal 
treatment of a tetravalent hafnium salt, 

b) the concentration of the obtained suspension is adjusted to a HfO 2 content of 20 to 
120g per liter and an organic binder agent is added and the obtained suspension is 
homogenized, 

c) according to traditional methods, a layer of the aforementioned suspension is 
applied to the aforementioned porous support, 

d) a thermal treatment is carried out to ensure a sintering of the HfO 2 particles, in 
such a way that a filter element equipped with at least one thin layer of the first 
type is obtained, 

e) and if so desired, the operations defined in c) and d) above may be repeated so as 
to obtain a filter element equipped with several superposed thin layers of the first 
type and, if so desired, 

f) a hydrated hafnium oxide sol may be prepared, according to traditional methods, 
which is subjected to peptization through acid treatment until a transparent sol is 
obtained, 

g) the HfO 2 content of the obtained sol may be adjusted at the rate of 50-1 50g per 
liter and an organic binder may be added, and the obtained mixture may be 
homogenized, 
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h) according to traditional methods, a layer of the aforementioned mixture may be 
applied onto the thin layer of the first type of the filter element obtained in d) or e) 
above, 

i) a thermal treatment may be carried out to ensure a sintering of HfO 2 particles of 
the aforementioned sol, in such a way that a filter element equipped with a thin 
layer of the second type may be obtained, 

j) if so desired, the operations defined in h) and i) may be repeated on the filter 
elements obtained in i) in order to obtain a filter element equipped with several 
superposed thin layers of the second type. 

To prepare a filter element equipped with at least one thin porous layer of the first 
type, a suspension of hafnium dioxide obtained through the hydrolysis of a tetravalent 
hafnium salt which can be hydrolyzed into hafnium oxide must therefore be used. Such a 
hydrolysis reaction is carried out through hydrothermal treatment, which means by the 
action of water in a sealed enclosure, at a sufficient temperature which can be determined 
through simple routine experiments. 

The hafnium salt is for example hafnium oxychloride or hafnium oxynitrate. 

The concentration of the source hafnium salt solution ranges for example from 0.3 
to 1.2 mole/liters. It is equally possible to begin with zirconium tetrachloride, which is 
known to hydrolyze in an intermediary stage into oxychloride. 

The working temperature may range for example from 150 to 300°C and in 
particular from 160 to 250°C, under a pressure of 5 to 100 bars, in particular from 5 to 30 
bars. 

We have discovered that this hydrothermal treatment allows us to obtain a 
precipitate in the form of well-crystallized particles with dimensions from 10 to 200 nm, 
provided that the reaction time is not prolonged excessively, for the particles have a 
tendency to aggregate over time. This reaction time, which may be determined in each 
case (according to the pressure and temperature utilized) through simple routine 
experiments, is generally in the range of 50 minutes to 4 hours. 

The obtained particles are preferably of a specific surface area greater than 

40m 2 /g. 

In this case, the concentration of the obtained suspension is then adjusted, through 
the addition of water, in such a way that the HfO 2 content will be from 20 to 120g/l. 
Different additives may then be added, in a traditional manner, and particularly an 
organic binder which renders cohesive the suspended thin layer which will be deposited 
on the support. The organic binder is for example polyvinylic alcohol, cellulose 
derivatives such as hydroxyethylcellulose. Binding agents are added in a proportion 
which can range from, say, 5 to 10% in mass. 

Diverse agents such as plasticizers (particularly glycols) may also be added, 
according to traditional methods, to the suspension; these agents improve the flexibility 
of the deposited layer; tensioactive agents, wetting agents and anti-static agents, etc., see 
for instance T. A. Smith, "Organic binders and other additives for glazes and engobes", 
Br. Ceram. Trans. J. 61(9), 523-549 (1962). 

The obtained suspension is then deposited on one side of the support, for instance 
through the "slip-casting" technique, which consists of coating the porous support with 
the particle suspension. This suspension is able to drain when the impregnated surface is 
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vertical or inclined while leaving behind a thin layer of the aforementioned suspension 
adhering to the support. 

Then the classic method is followed when the support coated with the layer of the 
aforementioned suspension undergoes a thermal treatment which leads to the evaporation 
of the suspension and to the decomposition of the organic components which are possibly 
present, and then to a sintering of the particles to form a thin layer of the aforementioned 
suspension which adheres to the support. This thermal treatment is carried out at a 
temperature in the range of 450-1 000°C. 

In this range of temperatures, we may choose a temperature which is at least equal 
to that at which the filtration element will most likely be used. 

To obtain a filter element usable in nanofiltration, at least one thin layer of the 
second type should be deposited, in an analogous fashion, on a filter element which 
includes at least one thin layer of the first type. 

To do so, a transparent hafnium oxide colloidal solution (or sol) is prepared, for 
example through the hydrolysis of a hafnium alcoxide. The hafnium alcoxide, whose 
formula is Hf(OR)4, in which R represents in particular an ethyl grouping, is hydrolyzed 
then peptized with the aid of an aqueous solution of an acid, such as nitric acid, 
chlorohydric acid, etc. 

In the formula Hf(OR)4> R represents in particular an ethyl grouping, isopropyl, 
butyl, ethyl-hexyl, etc. The reaction of hydrolysis is carried out, in a well-known 
manner, at a temperature less than 100°C, and in particular at room temperature. 

It is possible to work in the following way. Mix the hafnium alcoxide and water. 
Shake vigorously and observe the formation of a precipitate of hydrated hafnium oxide. 
To peptize this precipitate, then add an acid such as nitric acid, until there is a 
concentration ranging from 1 to 2 M. Shake for a time period which is long enough for 
the precipitate to clarify and for a transparent sol to be obtained. The transparent sol is 
generally observed to be obtained at the end of a time period varying from 1 to 5 hours. 
The colloidal particles have dimensions of less than 20 nm, generally around 10 nm. 

After the mixture of the sol obtained with an organic binder, for example 
polyvinylic alcohol or hydroxycellulose, apply as before the obtained viscous sol onto the 
inner side of a porous support coated by a thin layer of the first type, for instance 
according to the slip-casting technique. After sufficient impregnation, empty the tube, 
letting it dry with the impregnated side held vertically, then carry out a thermal treatment 
to obtain a drying then a sintering, as before. 

The sintering temperature may range from 350 to 500°C, or more. 

To prepare a transparent hafnium oxide sol, the initial phase of the thin porous 
layer of the first type, it is equally possible to treat an aqueous solution of a tetravalent 
hafnium salt (for instance, oxychloride, oxynitrate or tetrachloride) with a base such as 
ammoniac or sodium hydroxide, to obtain a hydrated hafnium oxide precipitate which 
will be peptized with an acid, as mentioned above, until the transformation of the 
suspension of the precipitate into a transparent sol. 

The process described above allows ultrafiltration and nanofiltration membranes 
with excellent mechanical and chemical resistance properties to be obtained. These 
filtration elements can withstand extreme acidic or basic pH. 

The invention also aims to utilize a filter element as defined above in the 
techniques of ultrafiltration (filter element equipped with a membrane or membranes of 
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the first type) or of nanofiltration (filter element coated with at least one membrane of the 
first type and at least one membrane of the second type). 

These filtration techniques are implemented in a commonly-known manner. For 
example, in the case of a support tube the inner side of which is coated with at least a thin 
filter layer as defined above, it is possible to work according to the techniques of 
tangential filtration. 

EXAMPLE 1 

Prepare an aqueous solution comprising 0.6 M of hafnium oxychloride. The 
solution is placed in a bulbous vessel made of Pyrex glass, with a filling rate of 70%. 
The bulbous vessel is sealed and placed into an autoclave. The autoclave is partially 
filled with water, in such a way that a volume of air representing 30% of its inner volume 
is conserved, to ensure a counter-pressure. 

The autoclave is closed off and placed into an oil bath and heated to an internal 
temperature of 180°C, which induces an internal pressure of 9 bars (9. 10 5 Pa) 

After 75 minutes, cool the autoclave and remove the bulbous vessel. We may 
observe that it contains a solid white phase of hafnium oxide which has decanted and a 
translucid liquid phase. 

Homogenize these two phases by agitation. Mix 4.5g of the obtained suspension 
with 4.5g of distilled water. Shake this suspension and add 27g of an aqueous solution of 
12% Rhodoviol 25/140 brand poly viny lie alcohol. 

Through slow agitation, an opaque, viscous sol is obtained. 

This sol is used to impregnate the inner side of a porous tubular support, the two 
extremities of which are open, made of alpha-alumina, marketed by SCT, Tarbes 
(France). It is a multilayered structural support, of which the inner layer shows open 
pores of an approximate 200 nm diameter. The slip-casting technique is used, which 
consists of filling the porous support, one of the extremities of which has been blocked 
off, with an excess of the hafnium oxide particle suspension. This suspension will be 
able to drain when the impregnated surface is laid vertically, while leaving behind a thin 
layer of the aforementioned suspension which adheres to the support. 

In practice, one of the tube's extremities is blocked off, the tube is filled with the 
oxide sol, and after 20 minutes the tube is emptied. A thin film of sol is left on the latter' s 
inner surface. The tube is allowed to dry for 12 hours at room temperature, and then the 
sintering is carried out by placing the tube into a furnace heated to 570°C and kept at this 
temperature for one hour. The sample is taken out of the furnace and allowed to cool, and 
then the operations of impregnation with the sol, drying and sintering are repeated 
another time. A thin filter layer which adheres to the inner surface of the support and 
which presents the following characteristics is obtained: 

-thickness: roughly 0.7(im, 

-pore diameter: roughly 55 nm, 

-water permeability at 25°C: 2001/hour per m 2 and per bar. 
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EXAMPLE 2 
Step a): 

The same hafnium oxychloride solution is used as in example 1 . The duration of 
the oxychloride hydrolysis reaction is this time 2 hours and the temperature is 180°C. 

The obtained oxide suspension is homogenized as in example 1, and 3.6 g of this 
suspension is mixed with 5.4g of distilled water. The suspension is shaken then 27g of an 
aqueous solution of 12% poly viny lie alcohol is added. The highly viscous sol is slowly 
shaken. The inner surface of the support tube is impregnated with the sol for 10 minutes, 
and then the tube is emptied. The drying and sintering are carried out as in example 1 
and the operations of drying and sintering are repeated another time. 

The support tube is analogous to that which was used in example 1 . 

A thin porous layer which adheres to the inner surface of the support tube and 
which has pore diameters of roughly 50 nm is obtained. 

Step b): 

Furthermore, we proceed to the hydrolysis of the solution of hafnium oxychloride 
used before, with the duration of the hydrolysis being 70 minutes this time. After 
homogenizing the obtained solution, 3.6g of the homogenized suspension must be mixed 
with 5.4g of distilled water, and then 27g of the aqueous solution of 12% polyvinylic 
alcohol are added. The sol becomes viscous and should be shaken slowly. With the 
obtained viscous suspension, we proceed to the impregnation of the tube coated with a 
thin porous layer obtained in step a). After 10 minutes the tube is emptied, is allowed to 
dry for 12 hours and undergoes a sintering as before. 

A porous layer with a thickness of roughly 0.8 im, which adheres to the thin 
porous layer obtained at the end of step a), is obtained. The pore diameter of this second 
porous layer is about 30 nm. 

The water permeability of the composite membrane thus obtained is 100 1/hour 
per m 2 and per bar. 

EXAMPLE 3 

6g of hafnium butoxide (origin: Tioxide Specialties Ltd) are added to 12g of 
water. It is shaken vigorously for 15 minutes then 6g of a 5M solution of nitric acid are 
added. It is shaken for 3 hours. A transparent sol is obtained. 

4g of an organic binder solution ("Hydroxyethylcellulose middle viscosity 1", 
marketed by Fluka, at 3% en masse in water) are added to 16g of this sol. With the sol, 
the inner surface of a support tube is impregnated as described in example 1 . The tube is 
allowed to dry in a vertical position for 12 hours at room temperature. The tube is then 
heated at a speed of 60°C an hour up to 300°C, then at a speed of 30°C an hour up to 
350°C. A palier at this temperature is observed for an hour then it is allowed to cool. A 
thin filter layer of a thickness near 0.05 im which adheres to the inner surface of the 
support tube is obtained. 

The pore diameters of this thin layer are less than 2 nm. 

The water permeability of the obtained composite membrane is 1 7 1/hour per m 2 
under a pressure of 10 bars at 25°C. 
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With the aid of this obtained composite membrane, we have carried out filtration 
trials of several compounds in solution or in aqueous suspension under the following 
conditions: 

-Yellow Acid suspension (molecular mass: 758 g) of a concentration of 0.1 g/1, 
-Acid Orange (molecular mass: 498 g) of a concentration of 0.1 per liter, 
- saccharose solution (molecular mass:342 g) of a concentration of 0.1 M. 
The retention rates for these three chemicals are respectively 99%, 97% and 40%. 
If the sintering operation is completed at 350°C per sintering up to a final 

temperature of 600°C, the water permeability rises as far as 24 liters/hour per m 2 under a 

pressure of 10 bars. 
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CLAIMS 

1 . Composite ceramic filter element including a porous support, at 
least one thin porous layer of a first type which adheres to a side of the 
aforementioned support. The pore diameter of the aforementioned thin layer of 
the first type has dimensions of greater than 2 up to 100 nm, and possibly at 
least one thin porous layer of a second type which adheres to a side of a thin 
porous layer of the first type. The pore diameters of the aforementioned thin 
layer of the second type have dimensions from 0.5 to less than 2m, given that 
the thin layer or layers of the first type are spread out between the support and 
the thin layer or layers of the second type, characterized by the fact that the 
aforementioned thin layers are made of hafnium oxide. 

2. Filter element according to claim 1, characterized by the fact that 
the aforementioned thin layer of the first type has a thickness of 0.2 to 2 im. 

3. Filter element according to any one of the preceding claims, 
characterized by the fact that the aforementioned thin layer of the second type 
has a thickness of 0.02 to 0.1 im. 

4. Preparation process of a filter element as defined in any one of 
the preceding claims, characterized by the fact that: 

a) the suspension of hafnium oxide particles is prepared in the form 
of crystallites with dimensions of roughly 10 to 200 nm through the hydrothermal 
treatment of a tetravalent hafnium salt which can be hydrolyzed into hafnium oxide, 

b) if need be, the concentration of the obtained suspension with a 
HfD 2 content of 20 to 120 g per liter can be adjusted, an organic binder agent can be 
added, and the obtained suspension can be homogenized, 

c) according to traditional methods, a layer of the aforementioned 
suspension can be applied to the aforementioned porous support, 

d) a thermal treatment can be carried out of ensure a sintering of the 
Hf02 particles, in such a way that a filter element equipped with at least one thin 
layer of the first type is obtained, 



2722115 10 

e) if so desired, the operations defined in c) and d) above can be 
repeated in order to obtain a filter element equipped with several superposed thin 
layers of the first type, and if so desired, 

f) according to well-known methods a hafnium oxide sol can be 
prepared which then undergoes peptization through acid treatment until a 
transparent sol is obtained, 

g) the Hf02 content of the obtained sol can be adjusted at a rate of 
50 to 150 g per liter, an organic binder can be added, and the obtained mixture may 
be homogenized, 

h) according to traditional methods, a layer of the aforementioned 
mixture can be applied to the thin layer of the first type of the filter element 
obtained in d) or in e) above, 

i) a thermal treatment can be carried out to ensure a sintering of the 
Hftb particles of the aforementioned sol, in such a way that a filter element 
equipped with a thin layer of the second type is obtained, 

j) if so desired, the operations defined in h) and i) can be repeated 
on the filter element obtained in i) in order to obtain a filter element equipped with 
several superposed thin layers of the second type. 

5. Process according to the preceding claim, characterized by the 
fact that a hydrothermal treatment is carried out at a temperature between 1 50- 
300°C, under a pressure of 5 to 100 bars during a long enough time period to obtain 
the aforementioned Hfth particle suspension. 

6. Process according to the preceding claim, characterized by the fact 
that the aforementioned temperature is in the range of 160 and 250°C and the 
aforementioned pressure if in the range of 5 to 30 bars. 

7. Utilization of a filter element as defined in any one of the claims 
1 through 3, in the ultrafiltration techniques, with elements equipped with a 
layer or layers of the first type, or in nanofiltration techniques, with elements 
equipped with a thin layer or layers of the second type. 
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